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1.はしがき
本研究では両親媒性の機能高分子化合物をラングミュアーブロジェット法を利
用し､高次に組織化した高分子ナJ}5膜を作成し､分子や生体分子の刺激に対し
て生体膜類似の認識や応答機能を電気信号や光に変化する新たな分子センシンク､
生体分子センサー､情報伝達機能を有する高分子超薄膜を創成し､従来型とは異
なった高分子ナノ材料開発を目指すことを目的とした｡
生体膜は脂質二分子膜が構成する高秩序な分子組織体に機能の中心をはたす膜
タンパクが高次構造を保ちながら協奏的に作用し､一つの組織体を構成すること
により､分子認識､生体分子の情報伝達､変換､増幅､エネルギー変換などの高
度な機能を発現している｡生体膜の高度な機能を発現する高分子超薄膜を分子設
計することを目指している｡高分子ナノ組織体の分子構築法としては我々が兄い
だされている長銀アルキルアクリルアミドポリマーを中心とした高分子L B膜を
用いる｡分子認識､分子刺激応答､生体分子センシンクの機能団として､軸不斉
芳香団､ビオチン､ DNA､抗体､オリゴペプチド､オリゴ糖などのグループを
高分子L B膜中に導入する｡これらの高分子単分子膜を電極､水晶発振子
(QCM)､光学セル上にL B法にて累積し､外部の分子､生体分子､抗原､などと
の相互作用を外書β応答信号として観察し､分子機構の解明､分子配列､分子組織
との関係を明らかにし､新規な生体機能を有する高分子チップ(フイルム)の開
発をめざす｡これらは従来の高分子フイルムとは異なった高付加価値の生体機能
ナノフイルムであり､高度センサーばかりでなく､精密光学機器､電子デバイス
等の表面処理､改質の開発に設計指針を与えるものと思われる｡
従来の機能性高分子材料の開発では､物質の持つマクロな性質を利用した開発
が設計指針となっていた｡つまり､その物質が電気伝導性であるとか､耐熱性に
優れているとか､分子透過制御性であるとか､生体適合性であるなど議論されて
きている｡しかし､次世代のより高度な機能材料や高分子チップの開発では分子
配列の制御や分子の集合体形成を組織化することにより発現する機能性の追求が
求められている｡その理想系は生体機能である｡生体機能の発現は分子が高度に
組織化され､機能を発現している｡例えば､光エネルギー変換でも生体膜中に光
増感団､電子伝達系､ホールキャリアー系などが分子リレーシステムを形成して､
高効率な変換系を構成している｡分子刺激に対しても刺激受容部位､刺激伝達部位､増
幅部位､応答部位などが脂質膜中に組織化されている｡本研究では､種々の高分子化
合物からなる水面上単分子膜を累積ー(ラングミュアーブロジェット法)し､生体膜類
似の高分子ナノ組織体を電極や光学セル上に構築し､外部分子刺激対して､高度に応
答する高分子薄膜素子の開発を目的として研究を行った｡
多くの産業分野で機能性材料として高分子材料は利用され､開発研究のキーマテl)
アルとして期待されている｡しかし､そのほとんどは高分子の持つ分子量が大きいこ
とやアモルファス性からキャスト膜､スピンコート膜､成形品として利用されている｡
分子レベルでの単分子膜を層状に累積した分子累積膜(ラングミュアーブロジェット
(LB)膜)を高分子材料に適用することはほとんどなされていなかった｡宮下研究室
のグループでは高分子化合物でも分子設計することにより､良質な高分子L B膜にな
ることを兄いだしてか)､わずか1.8nmの高分子超薄膜で表面を覆うことにより在来
の高分子の表面特性を超発水性や潤滑性を有したものに改質できることは､種々の材
料開発に大きな波及効果を与えることと思われる｡しかも本研究では共重合法により
種々の機能団を導入し､さらに合目的に分子を積層構築し､高分子組織体として機能
設計することはナノテクノロジーにおけるマテリアル開発の側面からのブレークス
ルーとして波及するものと信じている｡また､水面上に形成する単分子膜を積層する
L B膜形成法は非常にマイルドな環境に優しい手法であり､より生体系に近い省エネ
ルギー的な薄膜形成法である｡
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5.研究成果
1.はじめに
本研究では両親媒性の機能高分子化合物をラ
ングミュアーブロジェット法を利用し､高次に
組織化した高分子ナノ薄膜を作成し､分子や生
体分子の刺激に対して生体膜類似の認識や応答
機能を電気信号や光に変化する新たな分子セン
シング､生体分子センサー､情報伝達機能を有
する高分子超薄膜を創成し､従来型とは異なっ
た高分子ナノ材料開発を目指すことを目的とし
た｡概ね研究は順調に推移した以下その成果を
記述する
2.ピレンプローブを含む高分子LB膜固
気界面でのダイナミックス
図1に示すピレン系高分子LB膜はラジカル
重合により合成した｡側鎖長が異なるドデシル
アクリルアミド(DDA)とtert_ペンチルアク
リルアミド(JPA)を用いた｡導入率は1%か
ら20%ぐらいの間で任意に変えることができ
る｡今回使用した試料の分子量､組成を表lに
示す｡これら2種類の高分子の水面単分子膜､
石英基板上のLB膜について､表面圧(7t)一面
｣cH2-? H‡i訂cH2-?H七･
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H
(?H2)ll
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図1化学構造
(a) p(DDA/PyMA)L'　　　(b) p(fPA/PyMAI･'
積(A)等温線､Uv吸収を測定したところ､ピ
レン環の配向が大きく異なっていることが明ら
かとなり(図2)､高分子超薄膜界面においてオ
ングストロームレベルの側鏡長の影響が顕著に
あらわれてくることが示唆された2｡
図3にp(DDA〝yMA9)LB膜l層の蛍光スペ
クトルを示す｡図中､THF溶液中のものもあげ
ている｡溶液系に比べ､ LB膜ではエキシマー
の発光が抑えられており､ピレン環の運動が抑
制されていると考えられる｡そこで､高分子LB
膜中でのピレン分子の運動性を評価するために
導入率の低いp(DDA〝yMA3)とp岬Å/PyMAl )
を用いて蛍光偏光解消法により蛍光異方性比r
を測定した｡比較のためキャスト膜での異方性
比も測定した｡表2に示すように､いずれにつ
いてもLB膜の方が大きな異方性比を有してお
り､アルキル側轟削こよってピレン環の運動が束
表)試料のキャラクタリゼーション
PyMA
(mol%) M x 104
1l■
p(DDAnTyMA3)　　2.6　　1.90
pIDDAJPyMA9)　　9.4　　　5.69
p(tPAnyMAl )　　1. 1　　　2.85
p(tPAJPyMA 10)　1 0.2　　　5.00
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図3　p(DDA伊yMA9)の蛍光スペクトル
(--) THF溶液､ (-) LB膜
表2　蛍光異方性比r
cast film Sm;BL
p(DDA〝yMA3)　0.20
p(tPA仲yMA 1 )　　0.23　　　　　0.29
縛されていると考えられる｡しかしながら
p(DDAnyMA3)とp((FWyMAl)の間には大き
な遣いは見られず､側鎖長の影響を詳細に検
討するために時間分解発光測定を行った｡
時間分解発光測定は窒素レーザー337.I nm
を励起光源､ストリークカメラを検出系とし
たピコ秒時間分解蛍光測定システムによる単
一光子計数法を用い行った｡石英基板上に
pDDAを4層累積し､ピレン導入率の高い
p(DDAnyMA9)とp(tpA/PyMA10)をそれぞれ
1層ずつ累積した｡酸素消光の影響を防ぐた
め､測定はいずれもアルゴン雰囲気下で行っ
た｡
p(DDjVPyMA9)について､図4(a)にTHF溶
液､図4(b)にLB膜での発光減衰曲線を示す｡
溶液系とくらベLB膜ではエキシマーの立ち
上がりが見られず､高分子LB膜固気界面では
エキシマーが静的に形成されており､その発
光がみられたものと考えられる｡それぞれの
減衰曲線について1成分､あるいは2成分の指
数関数を用いてフィッティングを行った(秦
3)0
さらに興味深いことにそれぞれの高分子超
薄膜上にpDDAを4層累積すると､定常光蛍
光スペクトルに明らかに違いが見られた(図
5)o p(DDA仲yMA9)では発光スペクトルにほと
(a)
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図4　p(DDA/PyMA9)の蛍光減衰曲線
(a)THF溶液､ (b)LB膜
表3 p(DDA〝yMA9)の蛍光寿命
(ntよ) (nt呈) AI A.
monomer　　7.8　73.6　0.069　0.079
exclmer l6.2　54.0 -0.142　0.232
LBfilms mOnOmer　6･4 101 0･063 0･086
excimer　　84.7　　　　0. I 24
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図5　pDDALB膜の"キャップ"効果
(a)p(DDA仲yMA9) ､ (b) p(tPA/PyMA 1 0)
んど変化がみられなかったのに対し､ p(tPA/
PyMAIO)ではモノマーに対するエキシマ-の
発光強度が減少するという"キャップ"効果
がみられる｡ pDDAに葎われることにより､
p(JPA/PyMAIO)表面ではピレン環のエキシ
マー形成が妨げられていることを示唆してい
る｡また発光寿命測定から､p(DD〟PyMA9)で
は安定なエキシマーが形成されていると考え
られた｡このことは高分子超薄膜界面で側鎖
長の違いによって異なる光励起種が形成され
ていると考えられ､現在この点についてさら
に詳しく検討を行っている｡
3.高分子LB膿固液界面でのルテニウム
錯体の発光特性
ルテニウム錯体を含む高分子LB膜は､材料
という観点から見た場合､有機･無機ハイブ
リッドマテリアルとしての未開拓な分野にも
つながり非常に興味深い｡われわれはこれま
でに2,2'-bipyTjdineを配佳子としたルテニウム
錯体の共重合体を作製し､高分子超薄膜の電
気化学的評価､光誘起電子移動などの研究を
行ってきた3.最近､スクシンイミド基を有す
るアクリレートとドデシルアクリルアミドの
共重合体(pDD〟SuOA)を用いることにより､
立体障害によって高分子LB膜中に導入する
ことが困難であると考えられる嵩高い官能基
を導入することが可能になることを兄いだし
た4｡そこで､図6に示すtris-(4,7-dipheny1-1,10-
phenanthroline)を配佳子とするルテニウム錯
体(Ru(dpphen)32+)と､ DDAとsuoAを有する
共重合体(mol比80:20､以後p(DD〟SuOA20)
と噸詰)からなるポリイオンコンプレックス
LB膜を作製することを試みた5｡
図7に7t-A等温線を示す. pH=7､ 11での
p(DDA/SuOA20)､そしてp(DDA/SuOA20)と
Ru(dpphen).,2'を95:5 (moI比)の割合で混合し
たポリイオンコンプレックス単分子膜p(DDA/
Rudpphen6) (pH=11)を示しており､
Ru(dpphen)予が導入されることにより､モノ
(?H2)1 1
CH3
p(DDA/SuOA)
Ru(dpphen)3Cl2
図6　化学構造
マーあたりの分子占有面積が大きくなること
が分かる｡嵩高いRu(dpphen),2'が導入されて
も表面圧の鋭い立ち上がりと高い崩壊圧が見
られることから､非常に安定した単分子膜が
水面上で形成されていることが示唆される｡
実際､石英基板上に累積比ほぼ1でY型のLB
膜を得ることができた｡
ルテニウム錯体は光機能性分子としてよく
用いられているが､最近､ルテニウム錯体を
pH測定用の発光型分子センサーに用いる試み
が報告されている6｡これはルテニウム錯体の
配位子にピリジン環､フェノールなどのpHに
税敏な官能基を結合することにより､pHの変
化をルテニウム錯体の発光挙動の変化として
取り出すというものである｡今回の場合､
Ru(dpphen),2'が2つのアクリレートイオンと
静電吸着を起こしているとすると､ 95:5で混
0　　　　0　　　　0　　　　0　　　　0　　　　0654321
∈＼N∈.巴nSSOjdaOetnS
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surface Area, nrG/unit
図77いA曲線
合した上記の場合､ 9mo)%のアクリレートイ
オンが余剰イオンとして残っていると考えら
れる｡そこで高分子超薄膜面内での
Ru(dpphen)32十の変化を発光寿命測定により検
討した｡
p(DDA/Rudpphen6)の固液界面でのダイナ
ミックスを調べるために､ここでは光導波路
法を用いた｡ARTON (JSR､分子量約13万)の
トルエン溶液を用いて石英基板上に高分子薄
膜を作製し､その上にp(DDA瓜udpphen6)を4
図8　光導波路型測定システム
層累積した｡図8に示すような溶液フローセル
を光導波路の上に組んだ｡これにより種々の
pH溶液を連続的にフローすることができる｡
励起光としてNd:YAGレーザーの第3次高調波
355 mmを用いた｡発光の検出は石英ファイ
バーを用いてストリークカメラ(C4334､浜松
ホトニクス)に取り込み､コンピューターに
て記蒋した｡
図9は610nmを中心としたRu(dpphen),2+の
発光減衰曲線を表している. Ru(dpphen).,2十の
発光減衰曲線は単一指数関数でフィッティン
グすることができ､この場合､ pH=2からIl
までで約400nsの発光寿命の変化が見られた｡
高分子LB膜を組み合わせた光導波路でこの
ような変化が見られたことから､基礎､応用
(.m?)h!suoIUl
｣　　0　　9　　8　　7　　6　　5つ)　　'J 1 I l　　.I Ih
A -　　(STl)ou!IaJニ
nHJHU
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図9 (a)発光減衰曲線､ (b)発光寿命のpH依
存性
両方の面から非常に興味深い知見が得られる
と期待される｡
4.まとめ
ピレン､ルテニウム錯体を含む高分子LB膜
界面における光励起種の挙動について､それ
ぞれ､固気界面､固液界面でのふるまいを時
間分解測定を中心として述べてきた｡解明す
べき点はまだまだ多く､光分子センシングな
どへの応用を含め､まさに今スタートライン
についたという感がしないでもない｡
5.参考文献
L T. Miyashita, PriOg. Po/ym. Sci･, 18, 294 (1993)･
2. J. Matsui, M. Mitsuishi, and T. Miyashita, MacI
TlDmOlecuLes, 32, 381 (1999).
3. A. Aoki and T. Miyashita, Chem. Letl･, 563
(1996).
4. K. Arisumi, F. Feng, T. Miyashita, and H.
Ninomiya, Lnngmuir, 14, 5555 (1998).
5. T. Miyashita, ∫. Chen, M. Yuasa, and M.
Mitsuishi, Polym. J., in press.
6. J. N. Demas and B.A. DeGraff.J. Chem. Educ.,
74, 737 (1997).
参 考 資 料
TOUR ： Tohoku University Repository 
コメント・シート 
 
本報告書収録の学術雑誌等発表論文は本ファイルに登録しておりません。なお、このうち東北大学
在籍の研究者の論文で、かつ、出版社等から著作権の許諾が得られた論文は、個別に TOURに登録
しております。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
TOUR 
http://ir.library.tohoku.ac.jp/ 
 
